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論 文 ..内 容 要 旨
.　.
d'hyd「Oca「bQs℃ ア「'■ ・dエhア α「0'sQra「b。s騨 ユ鉱 びP手
、p咽 。n。 誘 導体
の 「θ∵C℃'vθCγC1'zat'on`翫 轍 卿 働 解 離)聾 †N(結 働 るい は
)一 守一 。一船 鮪 し・ か つ 皿e七hano一 ・岬ge鮪 焔 ピ〃 ・ヘ テ 喉 イヒ舗 の俄
研 究 を行 な つ た 。
ま ずChar℃1に 示 ず7種 類 のd■hアdrocarbos℃y'r■1誘`導 体 のred艮c毎vθcγc].一
■Za七 ■onの 検 討 を 行 ない,つ ぎの よ う左知 見 が得 られ 囑 す な わ ちd■hyayOCarbo3てy一
… 誘 導 本(D・r2)〆5、 〆4、 ・ 思 び(5、 をL・a・ ・… 嘩 元 あ るいは 水素










































2に 示 す よ うに 目的 とナ る選 元 閉 環 体,す な わ ち5∴ 皿θ℃hy'■ 一{91
,4一 エnθτhγ ■一r10、,1,5
}(11皿eth5「1-1
,3・ ゑ4・.5・6-hexah7aro-2,6一 皿ethano「 わθn男ofd〕 〔1,51
d.1a20c■ne(.11、 の3種 お・よび3-methyユ ー2,5 ,4,5,6,ス ゐh刷 竃臓hy{1ro-8H-2,6
_配eτhanobenzo[(i}11 ,5〕OxaZQC■nθ(42、 が そ'れ そ れ 好 収 率 で 御 ら れ る こ とが 明
らか と なつ た。 ま 定 ラ ク タ ム で8、 をLaα6nburg還 元 に 付 し,こ の 場 合 も・景 元 閉 二嚢体`10、
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reαu.Ctwecγchza℃ ■Onを 行 なっ 允 嚇.合には 目的 の還 元 閉環 体r～5、 の生 戎 は認 め ら
れ ず還 元闇 環体 で14、 が生 成 した。 つ ぎ昏(磯二を弱環体`12、 を 水素 化 リチ ワム アル ミニ ワムに
　






















結 合 の 開 裂 が 起 こ り〆15、 が ほ ぼ々騨 的 糠 で 得 ら・・拶`12、 を ・…n・ … 翫 鮒
した 場 合 に は 原'科 が 回 収 さ れ た 。 な 冷 ラ ク タ ム`5)の 水 素 化 リチ ワ ム ア ル ミニ ワ ムの 還:元 で は 量.
元 閉 環 体 「12、 の 庶 か 解`4、 か よび(15、 が 剥 生 し,ま た`4、 のLad.enburg還 元 に'倉
いて は 環:元 閉 環 体`12、 の み が生 嘆 し だ が,水 噸 イヒUチ ワ ム ア ル ミ ニ ワ ムの 器.元 で は(1?、 ・の
ほ か に(15、 が 劃 生 した 。 これ らOha云 ℃1に 示 し兜 紅hアdrocarbosτ アτiユ 誘 ミ睾体 は
ナ ベ て 文 献 未 知 の だ め ,そ の 合 成 に つ い て 種 々 検 討 を 行 な つ た が,そ の 研 究 途 上,化 合 物 臼6、
を 合 成 す る 目 的 で4-cyanO皿e七hyユcarbO5τy.r■ ■〔1ア 、を 合 成 し.で17、 を 遣 元 して
r16、 の 合 成 を 検 討 した 。 そ の 結 果,4-h馳1頭el』 ○船ethア ユcarbO8℃y・r■ ユq8、 の 種
々 の 二1リ ル化 反 応 では 「17、 は ・全く得 ら脈 ず,ぐ 亘 薫erで あ7・4,4'一(cy層anoθ τhy一
■ene、d・C前b。 β℃アrn(19、 が 生躍 し7之。
ま だ 縮 合 反 応 を 用 い て 化 今 物`23、 の 含 戒 身.尉 み 牟 力監・ 「20、 の 合 成 に は 成 功 した が,(2①





( .1喚 、 「17、 臼8、
転
り,(22.、 を経 て 目的物(25、 鷹 【1達す る方 法 は断 念 し私
鯉00G宜 ・ 守H・qoOOH・
ク 下ミ .グ ク'






















な かre舜uctユvθcy'。 ユ■zaτ ■onを 用 い て 合 成 した.還 元 閉 環 体 を 確 認 す る た めUVス ペ ク}
1ル 剛N¥R客 ぺ〃ト.ルの検桝 子予轡 ・す舳 ち搬 畔 一de.r。卿 「ere「 。ユ■ne
「24)の や 紛 子内にph・ ・露 噸 一9瑠 ご齢 を有する化合物のUVス ペ列 ルに麗 繊の
.
ch.rQmOPhOrが み られ,酸 の添加に よりUV曲 線ぱ約 嘩0皿 μだけ低波数にehエftナ ること
ぞ...ll
が 知 られ て い る。 署 考 の得 た還 元 閉環 体rg、,r10、:浄 よびr11、 もP与e:nyユ ーN-9-
Nご 結合 を有 して.いる こと よ りこれ らのUVス ペ ク トル もやは り2個 のchrpmOphofを 有 し1
・灘 溶液 中 で約{・mμ だけ 低波 数 にhyp・ 。・h・。卑 ・(b… 、・h・ftが 認 め られ 庵 飯.
q2、 酬Vス ペ クDレ に も.瑚 ρ .chギ 。m。 ・h。rが 翻 され …
1
褒 た}IMRス ペ ク ト ル に 諭 い で は(9、,r10、,「11)勘 よ び`12、 は}N-CH-N〈 南 る い
1
は>N-GH-O一 結 合 の メチ ン の プ ロ トzが 認 め ら.μた こ と よ り選 元 閉 環 体 で あ る こ と を 確 認 す
.
る こ と が 出 来 た 。
この よ うにd■h頭roc.呂 .rbOBty'r■ ユ 誘 導 体 のrθ ¢ucnvecyc↓ ■za℃ ↓on:に よつ て
℃θ.マrahyd・rOqlnno■1ne環 を 有 ず る ビ γ ク ロヘ テ ロ環 化 合 物 が 得 ら 芦 た こ と よ り,Ghar.℃
CH、 、 ろに 示 す5種 類 の.α ・hydrO・ 町bQ・Wr↓ ■ 誘 導 体 のr岨 一
(工茜 〕1:1鵡1器 ∴1欝 露 鵬 鰻 鑑1調
cx3環 体
.す なわ ち ビシ ク ロヘテ ロ環 化 合物 が得 られ だo.
r24、 .ま 糎 胸d「 。■・。ca「bos℃ ア「工聯 導 体 「25、 ・ 「26、 ・





























rθduc℃ ■vecアc■ ■2at■onを 行 な い 予 期 しπ 遣 元 閉 環 体,「 トな わ ち(25)か よび(26、 よ
よ り5-Oxa-8-aza-8-Ine七hy工 一5,6-benzobiCyclo〔5,2,1〕Oc℃ 一
・n・(50)を,(27、 縁 副28】 よ り4一 ・x・ 一9一 爾&一9-m・ 切y・ 一6,7一 ,
bθnzobic7clo〔585,1〕nO恥 加(51)力 訴尋 られ たoし,カ Σし ラク タ ム(29、
をred・uctivθcy℃hZat■Onに 付 しだ が 目的 と ・拐 る遣 元 開 環.体`52、 の生:成 は 認 め られ






















っ ぎに 還:元閉.環体:.`50㍉ 澄 よび ぐ31、 を水棄 化 リチ ウ ムアル ミニ ウ ムに よる慢 元あ るい は酸
イ鵬 を聯 て接触翫 ・… 物 ・台灘 の ・一1一 ・一・綱 ・鋼裂戴 ・〆 ・婦
よび`55、 が 好 収 率 で 褥 られ た 。r54、 か よび 仁5ら 、は 工Rス ペ ク1ル か よ びN逝Rス ペ ク
1ル 等 よbそ の 溝 造 を 確 認 しプ㌔
喚 診 ラ ク タ ム`25、'の 壁 元 で 轄 羅 元 閉 環 俸(5じ0、 の ほ か るに 「26、 と`54、 が,`26、
の還 元 で は(50、 の 疫 か にrろ4}が,ま たr2フ 、の 凝 元 では 選 元 閉 環 佑(51、 の ほ か に

























られ た還 元閉 環体`29、 お・よび(30、 のNMRス ペク トルは)冠 一CH-0一 結 合の メ チ ンに
相 当す る プ ロ トンが6■ng■etと して 認 め られ た 。
ま たr・ αu・tiv・cyc■ ・肱u・nを 用い 七 ラ 〃 ム(58、 よ り還 元 閉環 体(ろ9、 の合
成の検 討 を行 なつ た が,化 合物(56、 の ア ミノ化 で ア ミノ基 の導 入 には 成功 したが 脱 カル バモ イ
ルを生 じ で57、 が生 成 し,(.58、 の 合 成 には成 功 しなかつ た。
H
璽 ∴ 」 盆.㎜2」 ・f .r《1.灘 ㌦5
f36、R==H,CH3`5ア)r58、`59}
最 後 にchar℃4に 示 す よ 弓な ベ ンゼ ン環 を有 し左い卒 献未 知 の9種 類 のP■P.erエ こon釧 本,
ず なわ ち4一 置 換 ル2-P■per■ ⑪nθ.類(40、 ～(44、 む よび6一 置換 一2-piper一
■αone類r45、 ～`48、 のrθduc℃ ■▽θ.cyc■ ■9auQnの 検 討を行 なつ た と ころ
Pエper■OOne環 の場 合 は予期 した遣 元閉 環体 の 生 成 は認 め られず,相 当す る還 元 開環 体 が生 成
.した。
これ らの結 果 よ り分子 内 はベ ンゼ ン環 を有 ず る ラ クタ ム類 は 一般 に還 元閉 誤 体 が 篠 られ る場 合が
亀
多 いが,分 子 内 に ベ ソゼ ン環 を有 し脅 い..ヒ紀 のP■per■ 改onθ 類 の よ ちな化合 物 は還 元閉 環 体 を
得 る こ とが囲 難 で あ る ことが 判 明 した。 これ らの原 因 に つ いて,lal原 子 核 聞距 離 に よる影 響,.
lb1電 子 的鵬 に よる影響f9立 体 的 な障 害に ζる影 響 に つい て若 干 の考 察 を 行 なつ た結飛











































以 上reO"C℃ ■vecychz航 ■onに よる ビシ クロヘテ ロ環 化 合 ・物の合 成研究 と して,今 ま
で5員 環 ラク タムのOx↓ndo■ θ類 に しか適 用 例が 見 られ 宏い本還 元 閉 環 反 応 を文 献 未 知 の21種
類 の6員 環 ラク タムに適 用 し,a■hy'dr.OCarbo6七 アrn冷 よび α1hyαrO■SOCarbOs一
七アr■ ■.誘導 体 か ら予 期 した還元 閉 環体 を.得る こ とに 成功 した。
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審 査 結 果 の.要 旨
本 論:文:はd工hydroearboβ ℃yri],aihyd.roisocarDo8℃yri】 お・よ びpiper一.
し
'd。nθ 騨 体 を「eこUCロvgC・c]'宮a℃'o確 付 し許 納U『?}N<飴 あるい
は)N一 甲 一〇一 結 合 を 有 し,か つmg℃hanOわridgeが 存 在 す る 『7ク ロ ヘ テ ロ 壌 化 合 物 の
合 成 を 検 討 し た も の で あ る 。
ま ずd・ib.yd・ 「oca「bos君 ア 「.iコ 誘 導 体 と し て4一(2一 エnθ 芯hy〕a!ロinoeτhy])_,4_
(2-a皿1五 〇ethyユ)一 筆一m臼1じ 圭}yユ ー,4一(2㎞ 皿9τhyコa皿i皿oeτhy】 、一1-1ロ$℃ 」白y]一,
.
4一(2rhyd .roxyeub.yコ)一1一 皿 θthy・]一 お・よ び4一 皿9℃hOxycarbony]皿e℃hy]一,一
mth7ユ ー3,4-4.ib.ydrOcaτ わosτyri,等 の 文 献 未 知 の ラ ク タ ム をreduc℃ive
cyの 」.za刀iOnに 付 し て 予 期 し た 還 元 閉 環 体,す な わ ち5一 皿g℃hy.コ ー,1一 皿eτhyユ 噌 む
よ び 玉5-d.imθthア ■一1う2,5,4,5,6一 唱hexahydrO蘭 一2,6一 ・通e七hano㌃)eゑzo〔d.〕
[1,5コ 雌ia召oc加 θ お・よ び3-mθtbyユ ー2,5,4,嵩6,7-hexahア αro陶8H「2,6鞠
ユnθth鎗obe且ZOCの £1,魂Oxa加ci篁eを そ れ ぞ れ 合 成 す る こ と に 成 功 し た 。
つ ぎ にd'ihyd「oiSOca「bosむy「n誘 導 体 と し て5-hア1d.roxy.methy]嚇,5_皿e_
Uh.oxycarDOロy]㍉5一(2-hydrOXyeτh.yコ)一 知 よ び5一 皿eτhoxy¢arbO血yコ ー
皿 申 ℃耳y]一2一 皿eτhy〕 一5,4-d.ihy4roiSOcarDosτ;yri〕 の.:文献 未 知 の ラ ク タ ム を
rθαucUvgcy'c]izauOnに 付 し予 期 した 逮元 閉 環 体,す な わち 轟.一〇xひ8-aza-8一
皿・th擁 一5,6-be躯 的i・y。 〕。[5,2,1ユQC℃a・ ・継 び4 .一砿a-9ra2a-9一
皿e勧.y]一6,7-bθ ロ20bicyc]o〔5,5?望 理no鼻a皿9の 倉 成 に成 功 した。
最後 にベ ンギ ン環 を有 しな い6員 環 ラク タ ム と して文 献未 知 の9種 類 の2-pipgrヰ 己oaθ
誘導体 を合 成 し,こ れ ら をredUCτi▽gcy.C〕iza℃i。nに 付 した が,還 元開 環 体 のみが 得
られ,還 元 閉環 体 は 得 られ なか つた。 そ.こで本.還元 閉娯反 応でPiPerid。 且9理 の場合 に は遼
元閉環 体 が 得 られ ない理 由 につい て考 整 を行 な つた結 果 量ペ ンゼン 環 の有 無.による こ とが明 らか
とな つたが,そ の理 由が 電子 的 な要 因 に よるの か,立 体 的 な喪 因 によ るの か明 らか では ないが,
少 な くと も両者 が影 響 して い る もの と考 え られ た。
以 上 今 ま で5員 環 ラク タ ム のoxindo〕9類 に しか適 用 例 が み られ な い本 還 元 閉環 反 応 を文 献
未 知 の21種 類 の6員 環 ラク タ 云 に適 用 し,分 子 内 に)捧6_Nく 結 合 また は 二N一 δ一〇_結 合
ニ つ さ
を 有す る ビシ ク ロヘ テ ロ環 化台 物 あ合 成 が 可能 な こ とを証明 し,本 研究 に お・い て,新 しら知 見 を
加 えた もの であ る。 よつ て本 論文 は学 位 奪 授与 す る に値 す る もの と認 め る。
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